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Neste trabalho analisou-se a degradação fotoeletroquímica de efluentes de curtume.  Os experimentos de 
fotoeletrodegradação foram realizados por meio da incidência de radiação UV (lâmpada de mercúrio – 125 W), com aplicação de 
potencial controlado, com eletrodos de Ti/Pt e Ti/(70TiO2/30RuO2), em compartimento contendo o efluente. O tratamento 
fotoeletroquímico, com a utilização de eletrodos de Ti/(70TiO2/30RuO2), reduziu em 29,5% a coloração do efluente de curtume, e 
em 48,9% a matéria orgânica (DQO) presente no efluente estudado.    
 





Os efluentes provenientes da indústria de curtimento 
possuem forte coloração e alta toxicidade [1], por possuírem 
baixa biodegradabilidade devido às grandes quantidades de 
matéria orgânica presente, bem como devido aos íons cromo 
provenientes do processo de curtimento do couro [2]. Por 
isso, é indesejável o contato desses efluentes com os 
diversos sistemas ambientais. 
No tratamento desses efluentes são utilizados 
diversos processos, podendo ser citados estudos realizados 
com fungos [3], troca iônica [4], sistemas anaeróbicos [5] e 
lodos ativados [6].  
Há porém, tratamentos alternativos a esses, que 
possuem a vantagem de não gerar lodo ao final do processo, 
destacando-se os Processos Oxidativos Avançados (POAs) 
[7-8], que estão baseados na geração de espécies 
extremamente oxidantes, que agem na degradação da 
matéria orgânica e descoloração do efluente, podendo 
chegar à mineralização completa de sistemas [9]. Diversos 
estudos têm sido realizados, tendo como foco a degradação e 
o tratamento de diferentes tipos de efluentes, podendo-se 
destacar a degradação de corantes têxteis [10] e de efluentes 
tóxicos [11], contendo, por exemplo, pesticidas em sua 
constituição [12-13]. Dentre os POAs pode-se destacar o 
processo fotoeletroquímico [14], que consiste na aplicação 
de potencial ou corrente controlada no sistema, por meio da 
utilização de eletrodos estáveis e incidência de radiação 
Ultravioleta sobre os sistemas. 
 A escolha do ânodo a ser utilizado no processo 
eletrolítico depende de sua aplicação, podendo ser desde 
eletrodos que apresentem baixo sobrepotencial até eletrodos 
que apresentem alto sobrepotencial em relação ao potencial 
termodinâmico para a reação de evolução de oxigênio [15- 
16]. Além disso, o tipo de espécie orgânica a ser degradada é 
fundamental na escolha do eletrodo [17]. 
 O uso dos ânodos dimensionalmente estáveis 
(ADE® ou DSA®, sigla inglesa) tem sido amplamente 
reportado na degradação eletroquímica e fotoeletroquímica 
de compostos orgânicos, como, por exemplo, corantes 
reativos [18-20]. Os ADEs apresentam morfologia e 
microestrutura porosa e são constituídos, em sua maioria, 
por base metálica, geralmente de Ti, sobre a qual é 
depositada, por diferentes processos, uma camada 
constituída por uma mistura de óxidos metálicos. Essa 
mistura é racionalizada de modo a conferir propriedades 
catalíticas (RuO2, IrO2) e estabilidade mecânica e 
dimensional (TiO2, Ta2O5) [21]. 
  Se o óxido semicondutor presente no ADE for 
fotoativo, quando exposto à radiação UV (processo 
fotoquímico), pode atuar como fotossensibilizador, 
auxiliando na degradação oxidativa de compostos orgânicos 
[22], pois a absorção de fótons com energia superior a sua 
energia de “bandgap” leva-o a um estado eletronicamente 





) [23-25]. Enquanto os elétrons fotogerados 
podem reagir com compostos orgânicos produzindo 
compostos reduzidos, as lacunas geradas fotoquimicamente 
podem oxidar os compostos orgânicos ou dar origem a 
espécies altamente oxidantes do tipo radicais hidroxila 
(OH●) [26]. 
 Similarmente, na eletroxidação, o substrato é 
oxidado diretamente na superfície do eletrodo quando há a 
transferência direta de elétrons na reação ou a atuação dos  
radicais adsorvidos em sua superfície. Porém, também pode 
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A combinação do processo fotoquímico com o 
eletroquímico (processo fotoeletroquímico) conduz a um 
aumento do número de radicais hidroxilas adsorvidos na 
superfície do eletrodo, gerados tanto eletroquímica quanto 
fotoquimicamente, o que tem demonstrado um efeito 
sinérgico na degradação de compostos orgânicos, sendo as 
velocidades de degradação até uma ordem de grandeza 
maior em comparação à soma da aplicação dos processos 
separadamente [23]. 
Os corantes azo (N=N) [28] têm sido amplamente 
utilizados nos processos de curtimento de couros, bem como 
nas indústrias de alimentos, farmacêuticas, e de têxteis para 
intensificar a coloração dos seus produtos, tornando-os mais 
atrativos visualmente. 
Esses corantes possuem baixa degradabilidade frente 
aos métodos tradicionais utilizados em seus tratamentos, 
levando ao descarte de efluentes com índices de coloração 
em desconformidade com a legislação vigente. Por esse 
motivo, este trabalho apresenta o estudo da degradação 
fotoeletroquímica de efluentes de curtume, composto por 
uma mistura de corantes, tais como o vermelho ácido 8 e 
Direct Black 38, ambos corantes azo; de aditivos, 
dispersantes e metais pesados, tais como, cromo hexavalente 
(Cr
6+
) e cromo trivalente (Cr
3+
), utilizando eletrodos de Ti/Pt 
e Ti/(70TiO2/30RuO2). Na Figura 1 tem-se a estrutura de um 
dos corante presentes no efluente estudado, o corante 
vermelho ácido 8. 
 
 
Figura1 – Fórmula estrutural do corante vermelho ácido 8. 
 
2 Parte Experimental 
 
2.1 Reagentes 
 Neste estudo foram utilizados efluentes de uma 
indústria de curtimento de peles. As coletas das amostras 
foram bimestrais. A constituição do efluente bruto 
compreende concentrações elevadas de matéria orgânica, 
aditivos, dispersantes, corantes sintéticos (por exemplo, 
corante vermelho ácido 8), cromo hexavalente, dentre 
outros.  
Os recipientes de coleta foram frascos de vidro âmbar de 1L, 
e as amostras foram conservadas sob refrigeração em 
temperatura aproximada de 4
o
C, sendo retiradas alíquotas 
em quantidades necessárias para a realização das análises. 
As análises foram todas realizadas em triplicata [29]. 
 
2.2 Reator 
 Foi montado um reator para tratamento 
fotoeletroquímico de bancada [30-31], no Núcleo de 
Eletrofotoquímica e Materiais Poliméricos – 
NEMP/UNIVATES. Em seu interior incidiu-se radiação UV 
sobre a amostra por um tempo de duas horas, com uma 
lâmpada de vapor de mercúrio Osram HQL 125 W (alta 
pressão – fluxo luminoso de 6300 lm), cuja cobertura 
original foi previamente removida. O seu espectro de 
emissão possui várias bandas alargadas na região UV, sendo 
os picos em 436 e 546 nm os mais intensos [32]. Utilizaram-
se uma célula eletroquímica de quartzo e eletrodos de titânio 
platinizado (17 cm
2
) ou eletrodos ADE - Denora® de titânio 
revestido com 70 TiO2/30RuO2 (11,2 cm
2
) para aplicação de 
potencial controlado (3 V), com o auxílio de uma fonte de 
tensão CIDEPE EQ030, a corrente medida no sistema foi em 
torno de 23mA.cm
-2
. Os eletrodos (cátodo e ânodo) foram 
dispostos na célula eletroquímica de forma paralela, e a 
distância ânodo/cátodo foi de 40 mm. A incidência de 
radiação UV foi feita de maneira direta, tendo a distância 
lâmpada/célula eletroquímica sido de 150 mm. A 
temperatura do sistema de fotoeletrooxidação permaneceu 
em torno de 50 °C durante a realização dos experimentos. 
 
2.3 Análises 
 Foram realizadas as análises das seguintes variáveis 
analíticas: Demanda Química de Oxigênio - DQO, Sólidos 
Totais e Teor de Óleos e Graxas. Todas as determinações 
analíticas seguiram procedimentos padrões descritos no 
Standard Methods [33]. 
 A degradação fotoeletroquímica foi acompanhada 
por espectrofotometria UV-visível (Perkin Elmer Lambda 
25 UV/Vis Spectrometer) no comprimento de onda de 260 
nm, que indica a presença de carbono orgânico aromático 
[34]. Todos os ensaios foram feitos em triplicata. As 
medições de absorbância da solução (efluente) foram 
realizadas a cada 20 minutos.  
 
2.4 Modelagem Matemática 
 Na avaliação da modelagem matemática, no estudo 
cinético, utilizaram-se o software Origin® e o software 
Labfit [35].  
 
3 Resultados e discussões 
 
A Figura 2 foi obtida a partir da avaliação da 
diminuição relativa da absorbância do efluente em função do 
tempo em minutos (Abst/Abs0 versus tempo) do processo 
fotoeletroquímico, para eletrodos de Ti/Pt e 
Ti/(70TiO2/30RuO2), onde Abs0 representa a absorbância no 
instante t = 0, enquanto Abst indica a absorbância no 
instante t arbitrário. 
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Avaliando a Figura 2 pode-se verificar que ocorre 
decréscimo da coloração do efluente no decorrer do tempo 
de degradação e que, a partir de 90 minutos, há a tendência 
de estabilização do sistema. O decréscimo de coloração para 
eletrodos de Ti/(70TiO2/30RuO2) foi de 29,5%, e para 
eletrodos de Ti/Pt foi de 16%. 
Figura 2 – Degradação do efluente de curtume por processo 
fotoeletroquímico, com eletrodos de Ti/Pt (●) e eletrodos de 
Ti/(70TiO2/30RuO2) (■). 
 
Para uma interpretação quantitativa dos resultados 
obtidos, foi estabelecido um estudo do modelo cinético para 
eletrodos de Ti/(70TiO2/30RuO2) e titânio platinizado, 
respectivamente. 
Quando as reações ocorridas em um determinado 
sistema seguem uma cinética de primeira ordem, ln 
Abst/Abs0 versus tempo, deve ter um comportamento linear. 
Ao realizar este estudo verificou-se que o coeficiente R para 
o sistema estudado (eletrodos de Ti/(70TiO2/30RuO2)) ficou 
em torno de R = -0,90457, demonstrando que não há um 
comportamento linear neste sistema. Por outro lado, quando 
os sistemas seguem cinética de segunda ordem, 1/At versus 
t, onde At representa a absorbância normalizada do sistema, 
deve representar uma reta. Neste sistema, valendo-se dos 
softwares Origin® e Labfit, encontraram-se os coeficientes a 
= 0,00329 e b = 1,09232, indicando que o ajuste matemático 
dado por y = 0,00329x + 1,09232 apresentou um coeficiente 
de correlação de Pearson R = 0,92155, concluindo-se que o 
modelo utilizado ainda não é adequado para o eletrodo 
Ti/(70TiO2/30RuO2). Pela complexidade da solução 
estudada, segundo Atkins [36], pode-se ter uma reação de 
pseudo-primeira ordem em relação ao decréscimo de 
Absorbância, e neste caso, há uma constante k', que engloba 
a constante k, que representa a declividade da reta, sendo o 
coeficiente “a” da equação da reta, indicando a velocidade 
da reação de degradação (constante cinética). 
 Para o sistema Ti/(70TiO2/30RuO2), a equação que 
representa a curva exponencial (Figura 2) é dada por: y = 
0,30055*exp
(-x/30,1025)
 + 0,69878, com R = 0,99852, 
indicando que há um comportamento exponencial, 
característico de sistemas de primeira ordem, porém com um 
resíduo na equação (y0) igual a 0,69878. Descontando-se 
esta constante (y0) dos valores de y deste sistema, ou seja, 
dos valores de absorbância, novamente avaliou-se o ln 
Abst/Abs0 versus tempo. Neste caso, obteve-se y = -
0,03375x -1,19304, com R= 0,99368, indicando que este 
sistema, portanto, segue uma cinética de pseudoprimeira 
ordem pela linearidade obtida (Figura 3), concordante com 
resultados de outros sistemas de tratamento de efluentes por 
POAs [10]. 
Figura 3 – Dados experimentais e linha de tendência de ln(Abst/Abs0) 
versus tempo, para eletrodos de Ti/(70TiO2/30RuO2), avaliação de 
pseudoprimeira ordem. 
 
Analogamente, para o caso do eletrodo de titânio 
platinizado, concluiu-se que o modelo hiperbólico não é 
adequado a este sistema (y = 0,00138x + 1,05178 e R= 
0,86595), indicando que não se tratam de reações de 
segunda ordem. Já na avaliação de primeira ordem do 
sistema em estudo, esta também não se mostrou adequada já 
que, com a aplicação de ln(Abst/Abs0) versus tempo, obteve-
se como equação da reta, y = -0,04953 – 0,00125x com R = 
-0,85828, indicando, também, um sistema não linear. 
A partir do modelo de cinética de pseudoprimeira 
ordem, obtiveram-se os valores apresentados abaixo: 
coeficientes a = -0,03965 e b= -1,84674, indicando que o 
ajuste matemático dado por y = -0,03965. x - 1,84674 
apresentou coeficiente de correlação de Pearson R= 0,92451 
(Figura 4), indicando que dos três modelos cinéticos 
avaliados (segunda ordem, primeira ordem e pseudoprimeira 
ordem), este é o que melhor se adéqua ao sistema em estudo. 
O baixo valor de R, para eletrodos de Ti/Pt, pode ser devido 
à baixa eficiência deste sistema, indicando dificuldades de 
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Figura 4 – Dados experimentais e linha de tendência de ln(Abst/Abs0) 
versus tempo, para eletrodos de Ti/Pt, avaliação de pseudoprimeira ordem. 
 
Os resultados apresentados comprovam o 
comportamento exponencial dos sistemas de 
fotoeletrooxidação de efluentes de curtume, indicando que a 
cinética envolvida é de pseudoprimeira ordem [36]. Esse 
comportamento cinético pode indicar a existência de mistura 
de moléculas, sendo este comportamento confirmado pelo 
tipo de solução estudada, que são os efluentes de curtumes. 
Da mesma forma, pode indicar a necessidade de utilização 
de lâmpadas mais potentes.  
Essa hipótese é confirmada pela avaliação dos 
valores de DQO, teor de óleos e graxas e Sólidos Totais 
(ST) dos efluentes de curtume, apresentados na sequência do 
trabalho, em termos percentuais de decréscimo desses 
valores. 
O percentual de diminuição da DQO utilizando o 
eletrodo de Ti/Pt é de 37,7% e para eletrodos de 
Ti/(70TiO2/30RuO2), de 48,4%. Cabe ainda mencionar que, 
nos experimentos realizados, existiu uma tendência de 
aumento da condutividade do sistema. No efluente bruto a 
condutividade é em torno de 640 mS cm
-1
, podendo indicar, 
desta forma a degradação das espécies presentes no efluente. 
Da mesma forma, os valores de pH apresentaram a 
tendência de pequeno decréscimo, ficando em valores 
levemente ácidos. Além disso, é importante destacar que a 
água utilizada no processo de curtimento de couros possuía 
valores de DQO da ordem de 0,7 mg L
-1
 de O2 e pH em 
torno de 7,5.  
Comparando-se esses resultados com níveis de 
descarte permitidos por normativas e resoluções [37-38], 
destaca-se que, para corantes artificiais, estes devem estar 
virtualmente ausentes. Segundo as resoluções, o efluente não 
deve conferir mudança de coloração acentuada ao corpo 
receptor, no ponto de lançamento, e os níveis de DQO 
variam de 160 a 450 mg L
-1
, dependendo da vazão (m
3
/dia) 
do efluente lançado no corpo receptor [37- 39]. O tratamento 
fotoeletroquímico utilizando eletrodos de Ti/Pt não atendeu 
aos limites de DQO estabelecidos por legislações 
ambientais, enquanto o tratamento com eletrodos de 
Ti/(70TiO2/30RuO2) diminuiu a DQO do efluente para 
445,8 mg L
-1
, sendo este valor permitido por legislação para 
descarte. 
 Na determinação de óleos e graxas, o decréscimo 
percentual após tratamento fotoeletroquímico utilizando 
eletrodos de Ti/Pt foi de 65,7% e para eletrodos de 
Ti/(70TiO2/30RuO2), de 72,8%. Na análise de sólidos totais 
dissolvidos, após tratamento fotoeletroquímico com 
eletrodos de Ti/Pt, a diminuição atingiu 55,5%, e para 
eletrodos de Ti/(70TiO2/30RuO2), de 64,3%, e igualmente 
demonstram a maior eficiência dos eletrodos de 
titânio/rutênio. 
 Em pesquisas realizadas no NEMP/UNIVATES, 
igualmente com efluentes de curtume, verificou-se que com 
lâmpadas de 400 W em células de degradação de 5 L, 
conforme metodologia descrita em artigo publicado 
anteriormente [30], obteve-se o decréscimo de 62% da 
coloração do efluente e de 70,14% da DQO do sistema, 
apresentando, neste caso, comportamento cinético de 
primeira ordem, confirmando a hipótese de que o 
comportamento cinético de pseudoprimeira ordem se dá pela 
complexidade da matriz e necessidade de fonte de irradiação 
de maior potência.   
 Na determinação da eficiência energética dos 
processos fotoeletroquímicos estudados, utilizou-se o 
modelo descrito na literatura [40]. Para eletrodos de 
Ti/(70TiO2/30RuO2), a eficiência energética foi de 4378,28 
kWh m
-3
, e, para eletrodos de Ti/Pt, 6127,45 kWh m
-3
, 
confirmando a maior eficiência de eletrodos 
Ti/(70TiO2/30RuO2) em relação aos de titânio platinizado na 
degradação da matéria orgânica presente nos efluentes de 
curtume estudados. 
Sugere-se que, após o tratamento fotoeletroquímico, 
os efluentes de curtume possam ser encaminhados para 
tratamentos, como, por exemplo, a eletrodiálise, com o 
intuito de retirada dos metais neles presentes [41]. 
Cabe salientar ainda que este processo de degradação 
pode ser enquadrado como tecnologia limpa, já que após a 
sua aplicação a água tratada pode retornar ao processo 




Pelos resultados obtidos pôde-se verificar a eficiência 
do processo fotoeletroquímico no tratamento (degradação) 
de efluentes de curtume que possuem corantes azo e matéria 
orgânica em sua composição. A aplicação do tratamento 
fotoeletroquímico com a utilização de eletrodos  reduziu em 
29,5% a coloração do efluente de curtume e em 48,9% a 
matéria orgânica presente no efluente estudado, com 
consumo energético de 4378,28 kWh m
-3
. A degradação do 
processo seguiu um comportamento cinético de 
pseudoprimeira ordem, comprovado tanto de forma 
experimental quanto matematicamente. Na continuidade do 
trabalho pretende-se estudar a degradação do efluente de 
curtume em escalas maiores e a utilização de lâmpadas de 








Os autores agradecem ao Centro Universitário 
UNIVATES pelo suporte financeiro e à Fundação de 
Amparo à Pesquisa do Estado do Rio Grande do Sul 
(Fapergs – no do processo 0608250) pela bolsa concedida. 
 
 
PHOTOELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF 
TANNERY WASTEWATER WITH DIFFERENT 
ELECTRODES: KINETIC EVALUATION 
 
ABSTRACT: The aim of this work was analyze the 
photoelectrochemical degradation of tannery wastewater. 
The photoelectrochemical experiments were accomplished 
by the incidence of the radiation of an UV lamp (a 125 W 
mercury lamp was used) under a controlled potential, 
evaluating the performance of Ti/Pt or a 
Ti/(70TiO2/30RuO2) electrodes, in a compartment 
containing the wastewater. In the experiments where the 
Ti/(70TiO2/30RuO2) electrode was utilized, a reduction of 
29.5 % of the color and 48.9 % of the organic matter (DQO) 
was observed for the wastewater studied.  
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